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第 1章? 序論 
地球温暖化問題は人類にとって極めて重要且つ深刻な問題の一つである。産業革命以前に比べて気温上昇を 2℃未満に抑え
ることを目的としたパリ協定の採択により地球市民の環境意識は日を追うごとに高まっている。地球温暖化対策の取り組みは
実質的には既に始まっており、自動車や住宅をはじめとする多くの産業分野において、省エネルギー、CO2排出量削減、そし
てサーマルマネジメントに貢献する画期的な高性能断熱材が必要とされている。本研究では、断熱性に優れたシリカキセロゲ
ルに着目し、上記社会課題の解決に繋がる高性能なシリカキセロゲル複合断熱材の創製を目的とした。その手段として、水ガ
ラス原料と温和な疎水化反応、そして常圧乾燥を基盤とした、より実用的な材料プロセスを構築した上で、シリカキセロゲル
の機械的強度の向上を図るためガラス繊維との複合化を着想した。さらに、シリカキセロゲル複合断熱材の過渡的耐熱化と難
燃化の実現に加え、マイクロ波加熱による疎水化反応のタクト短縮を狙い、シリカキセロゲル複合断熱材への種々の炭素材料
の分散、複合化を構想し、これらのコンセプトの妥当性について検証した。 
 
第 2章? シリカキセロゲルの材料プロセス設計に関する研究 
水ガラスは大量の Na イオンを含有するため、シリカエアロゲル合成時にはイオン交換樹脂を用いて予め Na イオンを除去
するのが一般的である。しかしながら、この方法では大量の再生塩酸や水を必要とする。そこで、ヒドロゲル形成後の水洗、
もしくは疎水化前の塩酸浸漬により Na イオンの除去を検討した。ヒドロゲルの水洗ではヒドロゲルが塩基性のため Na イオ
ンの溶出と同時にシリカが再溶解した。一方、塩酸浸漬では塩酸濃度を下げることでシリカの再溶解を伴わずにヒドロゲル中
の Na イオンが除去可能であることが分かった。濃塩酸の使用はシリカキセロゲルに NaCl 結晶が析出、残存してしまい不適
であった。 
疎水性シリカキセロゲルを比較的簡便に得る方法として、トリメチルクロロシラン（TMCS）、アルコール、ヘキサンの混
合溶液を用いてヒドロゲルの疎水化と溶剤置換を同時に行う方法が F. Schwertfeger らによって報告されている[1]。それ以来
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TMCSを用いた疎水化手法により多数のシリカキセロゲルが報告されている。しかしながら、TMCSは揮発性、腐食性を有し
工業的利用に適さない。そこで、アルコール存在下、シロキサンを塩酸と反応させることで、ヒドロゲル細孔内部でクロロシ
ランを生成させる温和な疎水化手法を検証した。この方法は TMCS を使用する必要がなく安全であると同時に、シロキサン
の入手が容易であり工業的利用価値が高い。また、低表面張力のシロキサンは乾燥時にゲル骨格にかかる毛細管力を低減でき
るため、常圧乾燥に適している。 
? 図 1に示す鎖状、環状シロキサンを検討した結果、温和な条件下で疎水化反応が進行し、常圧乾燥によりトリメチルシリル
（TMS）基とジメチルシリル
（DMS）基の被覆率が異なる疎
水性シリカキセロゲルが得られ
ることを見出した[2]。本手法は
TMCS と超臨界乾燥装置を使わ
ない、簡便且つ短時間でシリカキ
セロゲルを得ることが可能な画
期的反応プロセスである。 
 
第 3章? 機械的特性向上を目指したシリカキセロゲル複合断熱材の創製 
シリカ粒子の 3次元網目構造からなるシリカキセロゲルは数十 nmの連通細孔を有することから、空気（窒素）の対流、伝
熱を抑制し優れた断熱性を発揮する。しかしその反面、非常に脆く僅かな力で壊れてしまうことが実用上の問題となっている。
そこで、シリカキセロゲルとガラス繊維を複合化することによりシリカキ
セロゲルの機械的特性向上を目指した。同時に繊維内へシリカキセロゲル
を緻密に隙間なく充填、複合化することにより低熱伝導率化を狙った。こ
れにより高性能な断熱材の創製が期待できる。 
その手段として、水ガラスゾルを流動性の高い状態でガラス繊維に含浸
させて脱水縮合反応過程のゾルが増粘するタイミングで 2 本のロールで圧
縮しながら厚みを揃える方法を検討した。2章で構築した材料プロセスを基
に、自立及び折曲可能な厚さ約1mmの柔軟なシリカキセロゲル複合断熱材
を作製した（図2）。断熱材の引張強度は10.8N、かさ密度0.205～0.212 g/cm3、
水接触角 141～147°、熱流計による熱伝導率 0.0202～0.0203 W/(m・K)であっ
た。コーンカロリーメーターによる不燃材料の燃焼試験では全試料が燃焼
した。燃焼により裏面まで貫通する亀裂が発生し不燃材料としての基準は
満たさなかったが、比表面積大のシリカキセロゲル（S1>S5）ほど総発熱量が大きく正の相関があることを見出した。これは
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表面疎水基の数が多いほど可燃ガスが多く発生することを意味し、疎水性シリカキセロゲルの燃焼性に関して貴重な定量的知
見を与えている。 
 
第 4章? 過渡的耐熱化を目指した炭素－シリカキセロゲル複合体の創製 
今日報告されている多くのシリカキセロゲルは疎水化されており、中～高温領域（300℃以上）で有機疎水基が熱分解し親
水性となる。従って当該温度領域でのシリカキセロゲル複合断熱材の使用を考えた場合、耐熱性、難燃性の改善が課題となる。
さらに、熱分解した有機官能基は可燃ガスとなり断熱材が燃焼発煙
する可能性がある。そこで、シリカキセロゲルの耐熱性/難燃性改善
のため添加剤として炭素材料に注目した。炭素の輻射抑制による熱
伝導率低減と昇華による吸熱を利用することで過渡的耐熱化を狙っ
た。炭素材料として階層構造が大きく異なる、酸化グラフェン（GO）、
還元型酸化グラフェン（rGO）、ポリ（3,4-エチレンジオキシチオフ
ェン）：ポリスチレンスルホン酸（PEDOT:PSS）、カーボンブラック
（CB）、単層カーボンナノチューブ（SWCNT）を選定し、コンセプ
トの妥当性を検証した。?  
水ガラス(SiO2 6%)に上記炭素材料を 0.01～2.5 wt%加えた混合分散液を原料として用いて、炭素－シリカキセロゲル複合体
を作製し評価した。分散性を考慮しSWCNTはPEG（ポリエチレングリコール）修飾品を用いた。各複合体にて炭素材料特有
のラマンシフトを確認した。熱分析の結果、炭素添加量増加に伴い、疎水基の熱分解ピークが高温シフトする過渡的耐熱化が
確認された（図 3）[3]。また、炭素材料の熱特性や細孔特性を詳細に分析した結果、炭素材料による過渡的耐熱化機構として、
①炭素材料の昇華による吸熱、②炭素材料の輻射熱伝導率の低減による高温領域での低熱伝導率化、③炭素材料による熱分解
疎水基の吸着、の３つのモードの存在を見出した。この耐熱化機構と次章にて検討する難燃化設計要素とを考え併せた上で耐
熱/難燃性を具備するシリカキセロゲル断熱材の材料設計をする必要がある。 
 
第 5章? 難燃化と短タクト化を目指した炭素－シリカキセロゲル複合断熱材の創製 
シリカキセロゲル複合断熱材の難燃化を目指して 4 章で耐熱化が確認された炭素材料を用いて、炭素-シリカキセロゲル複
合断熱材を作製し、熱伝導率や燃焼性の評価を行った。sp2 炭素が豊富である炭素を複合化することで、大気中での炭素の燃
焼反応を利用してCO2を発生させシリカキセロゲルの難燃化を狙った。 
炭素－シリカキセロゲル複合断熱材は、かさ密度は 0.208～0.217 g/cm3、熱伝導率は導電材料である炭素材料を 0.5%添加し
ても 0.0186～0.0201 W/(m・K)と添加前と同等であった。炭素材料を 0.1、0.5%添加した試料に対して、コーンカロリーメータ
ー試験（不燃材料試験 20 分）を実施した結果、SWCNT以外の炭素材料では少なくとも 0.5%添加することで難燃化すること
が分かった（図 4）。SWCNT 添加試料の燃焼要因は、①PEG 修飾基の存在、②分散凝集状態を反映した結果と考えられる。
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SWCNT 以外の試料の難燃化機構として、炭素材料の燃焼反応によ
り生成する大量の CO2が、熱分解で発生する可燃ガスを希釈して燃
焼を抑制する機構が考えられる[4]。 
シリカキセロゲル複合断熱材の創製においてボトルネックであっ
た疎水化反応工程のタクト短縮化を検討した。疎水化反応（ヘキサ
メチルジシロキサン/2-プロパノール 10%）に対してマイクロ波照射
加熱と恒温槽を用いた外部加熱を比較検討し、マイクロ波加熱では
僅か 9.25 分で 0.021 W/(m・K)の炭素-シリカキセロゲル複合断熱材
が得られることを見出した（図 5）。マイクロ波吸収特性に優れた
CB 5%添加試料では目標温度到達時に過昇温が認められたものの、
熱伝導率は無添加試料のそれと同等であった。反応溶媒であるシロ
キサンは非極性溶媒でありマイクロ波を吸収しにくく加熱されにく
いが、水や塩酸などの極性溶媒を豊富に含む試料をマイクロ波で選
択的に加熱、急速昇温させることにより、シリカキセロゲル-反応溶
媒の固液界面で疎水化反応が促進されたものと考えられる。 
 
第 6章? 総括 
本研究では、水ガラスを原料としたイオン交換レス、シロキサンを用いた温和な疎水化反応、そして常圧乾燥を基盤とした、
実用的なシリカキセロゲルの材料プロセッシングを創出した。この材料プロセスを基に、自立、折曲可能である機械的特性が
向上した炭素－シリカキセロゲル複合断熱材を創製し、低熱伝導率に加え、過渡的耐熱化、難燃化が達成できることを見出し
た。さらに、シリカキセロゲル複合断熱材の疎水化反応プロセスにマイクロ波照射を適用し、試料の選択加熱、急速加熱を利
用することで、疎水化反応の著しい短タクト化が実現できることを見出した。 
本研究の成果であるシリカキセロゲル複合断熱材の材料プロセス設計の知見は、社会課題の解決手段として様々な分野に適
用検討し、トータルサーマルマネジメントによる社会実装へと繋げていきたいと考えている。 
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シリカキセロゲル複合断熱材の創製においてボトルネックであっ
た疎水化反応工程のタクト短縮化を検討した。疎水化反応（ヘキサ
メチルジシロキサン/2-プロパノール 10%）に対してマイクロ波照射
加熱と恒温槽を用いた外部加熱を比較検討し、マイクロ波加熱では
僅か 9.25 分で 0.021 W/(m・K)の炭素-シリカキセロゲル複合断熱材
が得られることを見出した（図 5）。マイクロ波吸収特性に優れた
CB 5%添加試料では目標温度到達時に過昇温が認められたものの、
熱伝導率は無添加試料のそれと同等であった。反応溶媒であるシロ
キサンは非極性溶媒でありマイクロ波を吸収しにくく加熱されにく
いが、水や塩酸などの極性溶媒を豊富に含む試料をマイクロ波で選
択的に加熱、急速昇温させることにより、シリカキセロゲル-反応溶
媒の固液界面で疎水化反応が促進されたものと考えられる。 
 
第 6章? 総括 
本研究では、水ガラスを原料としたイオン交換レス、シロキサンを用いた温和な疎水化反応、そして常圧乾燥を基盤とした、
実用的なシリカキセロゲルの材料プロセッシングを創出した。この材料プロセスを基に、自立、折曲可能である機械的特性が
向上した炭素－シリカキセロゲル複合断熱材を創製し、低熱伝導率に加え、過渡的耐熱化、難燃化が達成できることを見出し
た。さらに、シリカキセロゲル複合断熱材の疎水化反応プロセスにマイクロ波照射を適用し、試料の選択加熱、急速加熱を利
用することで、疎水化反応の著しい短タクト化が実現できることを見出した。 
本研究の成果であるシリカキセロゲル複合断熱材の材料プロセス設計の知見は、社会課題の解決手段として様々な分野に適
用検討し、トータルサーマルマネジメントによる社会実装へと繋げていきたいと考えている。 
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図? 疎水化反応における処理時間と熱伝導率の関係
図? 炭素－シリカキセロゲル複合断熱材における燃
焼時間の炭素材料濃度依存性
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